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Chapitre 2 

Rappel des principes fondamentaux de lathermodynamique 



I- Principe zero de la thermodvnamique 

Considerons deux systemes A et B initiate ment dans des etats thermodynamiques A x et B x , et 
mettons les en contact thermique. En genera!, si A x est different de B 1( les systemes evoluent et 
tendent plus au moins rapidement vers des etats finaux A 2 et B 2 . 




On dit que les deux systemes A et B sont en equilibre thermique. 

Notons que les etats finaux A 2 et B 2 ne sont generalement pas identiques (les volumes massiques 
sont differents, les pressions sont differentes, etc.). 



Enonce du principe zero : 

« Si deux systemes thermodynamiques A et B sont en equilibre thermique avec un 
troisieme C, ils sont eux meme en equilibre thermique ». 




Le principe zero est une loi empirique etablie seulement par des observations 
experimentales. Ce principe montre qu'il existe une grandeur commune qui caracterise revolution 
des trois systemes A, B et C, cette grandeur c'est la temperature T. 

On en deduit que tous les systemes qui sont en equilibre thermique ont la meme 
temperature. Inversement, deux systemes qui ne sont pas en equilibre thermique ont des 
temperatures differentes. 

Le principe zero contribue a la definition de I'egalite, dans toute echelle de temperature et 
justifie I'utilisation des thermometres. Son enonce a ete juge utile a une epoque ou les autres 

f* 

principes etaient deja connus et numerotes, or logiquement il devait les preceder, d’ou Tappellation 
zero. 
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1°) Enonce de base du premier principe 
a) Energie interne 

On appelle energie interne U d'un systeme la somme de tous les types d'energies dont il est 
porteur autres que les energies cinetique et potentielle, tel que le travail W et la chaleur Q echanges 
avec I'exterieur, I'energie de masse (relativiste, nucleaire, ...), I'energie chimique, I'energie 
electrique, etc. Ces types d'energie permettent de distinguer le systeme par rapport a son centre de 
masse. 



Nous definissons ainsi I'energie interne totale d'un systeme par : 

U t = U + E P + E c 

Sous forme differentielle : dUt = dU + dE p +dE c = dU + mgdz + —md(v 

1 / - 

Pour I' unite de masse : du t = du + gdz + — d(v' 

b) Enonce 



'L'eneraie interne totale d'un systeme isole est constante' 

Comme la mecanique nous enseigne que la somme energie cinetique + energie potentielle 

d'un systeme isole (systeme conservatif) est constante, le premier principe peut aussi s'enoncer : 

• 

'L'eneraie interne d'un systeme isole est constante'. 

Ceci ne signifie en aucun cas que I'energie interne ne peut pas changer de forme, mais que 
I'interconversion entre deux formes ne s'accompagne ni d'une creation ni d'une destruction 
d'energie. 

Consequences : 

- II est evident que si le systeme est ferme mais non isole, la variation d'energie interne totale 
est egale a la somme de toutes les energies echangees avec I'exterieur lors d'une transformation. 

dUt =SW + 6Q 



avec : 8W — SWmecanique + § Welectrtique + 5W c himique + ... 

- I'energie interne est une fonction d'etat. En effet, le principe de conservation implique 
necessairement que deux evolutions differentes correspondant a la meme transformation entrainent 
la meme variation d'energie interne. Cette variation ne depend que de I'etat initial et de I'etat final, 
done dU est une differentielle totale. 
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- Le mouvement perpetuel est impossible : aucune machine ne peut fournir du travail 

indefiniment sans rien emprunter au milieu exterieur. Pour qu'une machine fonctionne indefiniment, 
elle doit parcourir une succession ininterrompue de cycles. Or, sur un cycle : 

AU t = AU = Q + W = 0, 

Soit : W = - Q. 

2°) Enonce general du premier princiae 

Considerons un systeme monophase ouvert, represente comme suit : 





Le transfert de masse entre le systeme et I’exterieur modifie I'energie interne totale du 
systeme. La variation d'energie interne totale due au transfert de masse a travers la section Sj est : 

dUtj = utj .dmj 

La variation d'energie interne totale due au transfert de masse est : 

Z dUtj Utj .dmj 
j j 

D'autre part, la force pressante du fluide dans la section Sj (voir figure), met en jeu un certain 
travail SEj : 



«Ej=F j .df j =P j .S J .d/j 

Or: Sj ,d£j ~dVj = vj .dmj 

Done: 6Ej = Pj . Vj . dmj 

On constate que le transfert de matiere met en jeu un certain travail 5Ej de transvasement que Ton 
doit distinguer des autres formes d'energie-travail (electrique, magnetique, chimique etc.). 

Nous appellerons energie-travail technique une energie-travail autre que le travail de 
transvasement, nous pouvons done ecrire : 

5W = SE + Z5Ej 

j 
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ou 5W est I'energie-travail globale, SE est I’energie-travail technique et £ 8Ej I'energie-travail de 

j 



transvasement. 



Sous I'effet du travail exterieur W, le systeme subit, a pression constante P, une phase de 

*. 

compression ou de detente (voir figure) : 

W = j^ 2 5W = -Pj^ 2 dV= -PCV 2 -V 1 ) 




compression 







► 

detente 



v 2 



Si P ± est la pression d'entree du systeme, le travail elementaire 8E1 donne au fluide lors de 
I'admission du volume elementaire vi est : 




De meme ; pour la phase ou le fluide sort du volume 02, si P 2 est la pression de sortie du systeme, le 
systeme restitue une energie travail egale a : 




*> = P 2 V 2 



L'energie travail globale donnee au fluide est alors : 



Wtotal — W + El + E2 — W + E transvasement 



D’ou le travail de transvasement : 



E transvasement — P2O2 - PlDl 

Dans le cas ou le transfer! de masse est effectue a travers plusieurs sections Sj, ("expression du 
premier principe pour un systeme ouvert s'ecrit done ; 

dUt ~5E + SQ-b£ 5Ej + £ u tj .dmj -8E + 6Q + X Pj . vj .dmj + £ utj .dmj 

j J j ‘ j 

dUt -5E + 6Q + X ( u tj +Pj -Vj).dmj = 5E + 5Q + X htj - dmj 

J j 

avec : h tj = Utj + Pj . v j est I'enthalpie totale massique du fluide qui entre par la section Sj. 

Dans le cas general ou le systeme echange de Tenergie-travail technique avec differentes machines, 
et de I'energie-chaleur avec differentes sources thermiques, on ecrira : 
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dU t = 2 SE k + £ 8 Qi + + 1 h t j . dm j 

k i j 



ou sous forme integrate : 

AU t — X j SEie + E j §Qi + + E j htj . dmj 

k i j 

D'ou I'enonce general du l er principe : 

I'accroissement de Venergie interne totale d'un systeme quelconque est egal a la somme des 
energies-travail techniques et des energies-chaleur regues par le systeme ainsi que des enthalpies 
totaies introduces dans le systeme . 

{.'expression du premier principe en puissance s'obtient en divisant par dt : 

dU f 

— S Ek + Z Qj + 2 hj: . m j 

at k i k 



Ek est la puissance-travail technique reque par le systeme de la machine k ; 



Ql est fa puissance-chaleur re^ue par le systeme de la source thermique i ; 



in j est le debit de masse regu par le systeme a tra vers la section S.. 



Dans le cas d'un systeme ouvert en regime permanent : 




et : Z Ek + E Qj + Z hj: .mj =0 . 

k i k 

111“ Second principe de la thermodynamique 
1°) Introduction 

Le premier principe permet de faire le bilan des transferts d'energie d'un systeme subissant 
des transformations quelconques, mais ne fait aucune difference entre les diverses formes sous 
lesquelles Penergie se trouve echangee. Le premier principe considere toutes les transformations 
comme egalement possibles, Le deuxieme principe permet de preciser le sens dans lequel tendent 
reellement a evoluer les systemes, et par suite les conditions dans lesquels aucune transformation ne 
tend plus a se produire, c'est a dire les conditions d'equilibre stable du systeme. 

Avec ^introduction d'une nouvelle fonction d'etat « S » appelee entropie ; le second principe 
, fait une distinction fondamentale entre les transformations reversibles et les transformations 
irreversibles. 

2°) Entropie 

Cest une fonction extensive notee S telle que : 

S-ESi 

i 
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La variation dS de I'entropie S pour un systeme quelconque s'ecrit : 

dS = 5S e + 8S 1 

5S e : contribution due aux operations externes : 

6S e = SS q + 5S m 

6S q : contribution due au transfert-chaleur entre le systeme et I’exterieur ; 

5S m : contribution due au transfert de matiere entre le systeme et I’exterieur ; 

5S 1 : contribution due aux operations internes : 

5S i = 6S r + 5S t + 6S j 

5S r : contribution due a une dissipation interne (frottement interne) ; 

oS : contribution due a une devalorisation (transfert-chaleur avec chute de temperature) ; 

5S J : contribution due a toutes les autres irreversibilites internes, liees notamment aux 
phenomenes de diffusion, de reactions chimiques, de conduction electrique. 

La variation d'entropie du systeme s'ecrit done : 

dS = 8S q + 8S m + SS r + 8S l + 8S j 

Nous ne considerons dans ce cours que les irreversibilites dues aux phenomenes de dissipation et 
devalorisation, nous negiigerons done par la suite 5S^. 

Definissons les autres contributions 5S q , SS m , 8S r et5S l . 

a) Systeme monophase ferme avec transfert de travail et de chaleur 



La variation d'entropie due au transfert-chaleur entre le systeme et 



I'exterieur est definie par : 8S q = 



SQ 

T 




T etant la temperature commune au systeme et au milieu exterieur avec qui le systeme echange de 
I'energie-chaleur, le long de la frontiere qui separe les deux milieux. Cela sous-entend que le 
transfert-chaleur avec I'exterieur se fait reversiblement. 

b) Systeme monophase ouvert adiabate avec transfert e masse et de travail 



La variation d'entropie due a un transfert de masse est definie par : 

SS^^Sj.dmj et 5S m =7) sj .dmj 

j 

dmj : masse de fluide repue par le systeme a travers 
la section Sj pendant I'intervalle de temps dt ; 
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Sj : entropie massique du fluide entrant par la section Sj. 



c) Systeme monophase ferme, adiabate avec transfert de travail 

[.’augmentation d'entropie due a une dissipation interne est definie par la relation : 



SS r = 



5R 

~T 



8R : energie mecanique (travail des forces de viscosite) 

transformee en energie-chaleur par des frottements ; 

T : la temperature absolue du systeme. 

d) Systeme biphase, ferme, adiabate avec transfert de travail 

L'augmentation d'entropie due a une devalorisation interne se 
calcule en utilisant I'extensivite de I'entropie : 

dS = 5S a + 8S p 

En considerant les 2 phases a et P comme des systemes distincts 
(voir figure), le transfert-chaleur de a a p donne lieu done a une 
operation externe. 



W + 

ill 






xj 

\ 

.1 



» _ ■ _ « . 



\.l “ ■ m r * • • 

I .. h 






P H 



■:r 



tit 



■ T 






ili 



«c ■ 






" - r 



ScQ ou SQ* 






a 

SQn : represente I'energie-chaleur qui passe de la phase a a la phase p. 



Ainsi : 



- la phase a regoit : 5Q^ 



dS a =5 Sd 



8Q? 



P X 



a 



- la phase P report : SQp 



dSj3 =8Sa = 



SQ 



a 



Tp 



Le systeme global forme des deux phases etant adiabate : 



5QU=-6Q“. 



Ceci suppose que la paroi qui separe les deux phases est infiniment conductrice de la chaleur. On 
aura done : 



dS = dS a + dSp=(-^--!— )6Q“ 

ip ia p 



Nous avons suppose ici que le fluide est non visqueux, le systeme n'est done pas dissipatif, et : 

6Ra - 5R P = 0. 

L'augmentation d’entropie due a une devalorisation s'ecrit done : 



SS'=(d--d-)8Q? 

Tp Ta 
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e) Cas d'un systeme quelconque 

Le systeme est constitue par un certain nombre de phases. Chaque phase a est a la 



temperature uniforme T a : 



et : 



dS = SS e + 5S’ = 6S q + 5S m + 6S r + SS* 



5S q = Z 



a 



SQa 

~tT 



5S 1 = Z 



SR 



a 



a ia 



T f 



5S = Z Z Saj dmaj 

a j 

8S* = I (T - -L) gQ? 

~,P Tp T a p 



Si les differentes parties du systeme ne sont pas des phases mais des domaines a temperatures 
variables, la variation d'entropie est donnee par les relations generales : AS = S +S ; 



avec : 



S e =S q +S m et S i =S r +S t +(S j =0) 



S q = Z j 



SQa 



s r =ZJ 



a 1 Ta 
SRa 



a Ta 



S =Z Z Jsaj dmAj 

A j 

s'= E ((T--^-)5Q a 

A,B IB Ta 



B 



3°) Enonce du second principe 

Le deuxieme principe peut s'enoncer comme suit : 

'La variation d'entropie d'un systeme thermodynamique quelconque , due aux operations internes ; 
ne peut etre que positive ou nolle'. 

Mathematiquement, cet enonce peut se traduire ainsi : 



5S 1 >0 



(J/K) 



L'inegalite stricte correspond a une operation irreversible. L'egalite correspond a une operation 



reversible. 






/ 



En considerant successivement les cas particuliers ou le systeme n r est le siege que d’une dissipation 

/ 

/ 

/ 

ou d r une devalorisation, n<pus en deduisons les relations : 

* 

8R a >0 



et : 



( 1 1 'j 

Up “Taj 



8 Qp >0 



Dans le cas particulier d'un systeme isole, on a : 



8Q = 0 



SS q =0 



5S =0 



et : 



dm = 0 



8S ra -0 
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L’entropie d’un systeme thermodynamique ferme et adiabate ne peut qu'augmenter ou a la limite 
rester constante quand le systeme aura atteint son etat d'equilibre. 



Remarque : 
La relation : 



f— 

^Tp 




- si 5Qp >0 : alors T a > Tp; 

- si 5Qp < 0 : alors T a < Tp. 



montre que lors d’un transfert-chaleur : 



Ce qui s'explique par le fait que la devalorisation, qui est toujours un phenomene de transfert- 
chaleur avec chute de temperature, correspondant a une diminution du niveau d’energie. Ceci est en 
accord avec i'observation courante ou I’energie-chaleur passe toujours du corps le plus chaud au 
corps le plus froid. 



IV- Troisieme principe de la thermodynamique 
1°) Enonce 

Le second principe ne permet de definir !a fonction entropie qu'a une constante pres, qu’il s’agisse 
d'un corps pur ou d'un systeme plus complexe : la difference d'entropie entre deux etats est toujours 
definie sans ambiguTte, elle peut etre evaluee en connaissant ['equation d'etat du corps pur et en 
determinant sa chaleur specifique c v ou c p . 

L'indetermination de la fonction S se repercute sur d'autres fonctions d'etat telles que : 

- Lenergie libre : F = U - TS ; 

- Lenthalpie libre : G = H - TS. 



Ceci a incite les physiciens a chercher un etat de reference d'un caractere universe! pour lever cette 
indetermination, d'ou renonce du 3 eme principe : 



L’entropie 5 de tous !e$ corps purs reels, chimiquement homogenes, tend vers une valeur limite finie 

/ 

/ 

5 0 lorsqu’on s'approche du zero absolu : 



la valeur finie S Q est independante de ia pression P, independante des varietes 
allotropiques du corps lorsque celui-ci en possede plusieurs. 

I'entropie d'un corps compose est egale a la somme des entropies des elements qui le 
constituent lorsque la temperature est egale a 0 Kelvin. 

Ce postulat a ete complete par Planck en 1906 : la valeur finie S 0 de I'entropie de tous les corps a 0 K 
est posee egale a 0 . 
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AS = S-S 0 =J^dT 

Si c p a une valeur finie, T tend vers 0 K, done I'integrale tend vers i'infini. 

Nernst, etudiant les chaleurs specifiques des corps a basse temperature, montre que les chaleurs 
specifiques des corps solides diminuent considerablement a basse temperature : 

le zero absolu est une temperature limite qu'on peut experimentalement approcher sans 
jamais I'atteindre ; 

('utilisation de ['ebullition des liquides sous pression reduite, de la detente adiabate des 
gaz, permet d'arriver de proche en proche a 4,2 K (temperature normale d'ebullition de 
I'helium) ; 

I'ebullition de I'helium sous pression reduite permet d'atteindre IK. Le precede de la 
desaimantation adiabate permet de descendre encore plus bas en temperature. 

2°) Consequences du 3 eme principe de la thermodynamique 

a) l ere consequence (concerne les chaleurs specifiques) 

Les chaleurs specifiques de tous les corps, mesurees soit a pression constante soil a volume constant, 
tendent vers zero quand la temperature s'approche de 0 K. 



Pour les corps solides non metalliques, I'experience montre qu r a tres basse temperature, c v varie 
suivant la loi de Deby : 








3 






3 



3 



Pour les corps solides metalliques, un terme lineaire s'ajoute, et devient preponderant a tres basse 
temperature : 

c v = aT 3 + bT 

/ ac T Cv ^it’ a ^' 3 ,i'r 

=> - AS = f — dT = — - — h bT 

o T 3 

b) 2 feme consequence (concerne les coefficients thermoeiastiques) 

Considerons un fluide quelconque dont I'equation d'etat se met sous la forme generale : 

f (P,V,T) = 0 

En comprimant le fluide en faisant passer sa pression de P a P + AP (AP > 0), le volume passe alors de 
V a V + A V (A V < 0). 
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Le rapport 



AV 

AP 



represente la pente moyenne entre I'etat initial et I'etat final. 



Afin que ce rapport puisse traduire la propriete d'un materiau plutot que celle d'une partie de ce 



materiau, on divise par le volume, de sorte que le rapport 
independant de la quantite de matiere). 



AV 

"V 



devienne intensif (non additif et 



Pour tenir compte de la diminution du volume quand la pression augmente, on multiplie I'ensemble 
par le signe « moins », d'ou la definition du coefficient de compressibilite moyen : 

1 AV 
XT “"V AP 

St I’on considere desormais une transformation infinitesimale telle que AP -» 0, on peut definir : 

- le coefficient de compressibilite isotherme : 



1 

XT = - — lim 
V AP->0 



AV 

AP 



XT =- 



1 (dV\ 



nap y T 



Ce coefficient permet, sous-l'effet d'une petite variation de pression 5P a temperature constante, 

d'accedera la variation relative de volume : 

/ 

1 sv 

= - XT -SP 



V 



C'est un coefficient positif, assez petit et s'exprime en Pa 1 . 
On definit de la meme fa^on : 



le coefficient de dilatation a pression constante : 

f 3VA 

v afJ 



l 

a = v 



qui mesure ['augmentation relative du volume du fluide en fonction de I'augmentation de sa 
temperature, lorsque la pression reste constante ; 
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Si, a pression constante, on augmente la temperature de T a T + AT, le volume augmente de V a V + 

AV. 

Le coefficient de dilatation a pression constante permet, sous I'effet d'une petite variation de 
temperature 5T a pression constante, d'acceder a la variation relative de volume : 



SV 

V 



= a.5T 



C'est un coefficient positif qui s'exprime en K' 1 . 



A volume constant V - constante, si la pression passe de P a P + AP sous I’action d'une elevation de 
temperature de T a T + AT, on peut definir : 



- le coefficient de compression isochore : 



K-ir®' 



V 



L'accroissement relatif de pression a volume constant s'exprime par : 



5P 

T 



= (3.5T 



C'est un coefficient positif qui s'exprime en K" 1 . 

Dans le cas d'un gaz parfait, ['equation d'etat de I'unite de masse s'ecrit : 



f (P,V,T) = PV - rT - 0 



Les coefficients thermoelastiques sont alors : 



1 



(dV'\ 



XT =- 



p a 



frT^i 



V 


\d? 


) T 


rT c'P ' v P 


1 


( 9V'| 




P d 


f rT ) 


V 


UtJ 


P 


rT dT 


Ip J 


1 






v a 


'rT"! 


p 


,cfT) 


V 


rT 5T 


vVj 



P 



1 

T 

1 

T 



X 



Le coefficient de compression a volume constant (3 et le coefficient de dilatation thermique a 

/ 

/ 

pression constante a de tpus les corps tendent vers zero lorsque la temperature tend vers 0 K. 



Le coefficient de dilatation thermique des solides, connu dans un domaine tres large de temperature, 
decroit lentement quand T diminue. Au-dessous de 100 K, la decroissance est rapide, et devient 
negligeable a partir de 20 K : la variation du volume du solide devient independante de T. 



Done, a 0 K, la variation d'entropie d'un corps est independante du volume et de la pression. 
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c) 3 eme consequence (concerne I'entropie) 

L'allotropie est la particularity qu'ont certains elements chimiques a prendre plusieurs 
formes ayant des proprietes physiques differentes. Chaque forme correspond a un etat allotropique, 
’comme par exemple : le dioxygene 0 2 et I'Ozone 0 3 pour I'oxygene, ou le diamant, le graphite et le 

K 

carbone amorphe pour le carbone : 




Diamant Graphite 




Carbone amorphe Nanotube 



Un autre exemple concerne I'helium qui, au-dessous de T = 1,8 K, existe sous forme liquide a 
basse pression ou a I’etat solide a forte pression. Sa chaleur de fusion varie lineairement avec la 

\ 

temperature pour T > 1,8 K. Pour T < 1,8 K, elle decroft tres rapidement, et devient non mesurable 
pour T < 1 K. La solidification ou la fusion n'entraTne aucun effet calorifique. 

En general, I'entropie d'un corps a 0 K est independante de son etat allotropique. La chaleur 

■ 

de changement d'etat a 0 K est toujours nulle. 

La chaleur massique de changement d'etat (chaleur latente) notee t est ife&a la variation 
d'entropie par la relation : \ 

AS = S 2 - Si =y . 

i 

i 

! 

Lors d'un changement d'etat d'un corps pur (transformation isobare et isotherme), si S 2 - S] = 0 

i 

I lorsque T = 0 K, alors i = 0 . 

Conclusion : 

: Comme le premier et le deuxieme principe de la thermodynamique, le 3 eme principe repose 

sur la verification de ses consequences. La plus recente montre un excellent accord qui existe entre 

r 

les valeurs absolues de I'entropie des gaz determinee experimentalement et celies calculees par la 
thermodynamique statistique. 

j 

i 

On peut etre amene a admettre que S constitue la mesure du desordre : 

I 

I le zero absolu correspond a I'ordre parfait et a I'immobilite complete des atomes. 

«Xi si/ sU «J/ it* 

rp ^ ^ rjv ^ rp ^ ^ 
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